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(57) L'inventlon concerne les glucuronyl-arabinara- 
tes. 

L'invention concerne egalement uh proced^ d'ob- 
tention de ces glucuronyl-arabinarates, consistant 

dans une premiere etape, ^ proceder a la degrada- 
tion atcaline oxydative d*un hydrolysat d'amidon de 



mant^re k obtenir des glucosyl-arabinonates. 
dans une deuxieme etape, h proceder a Toxydation 
selective de tout ou partie des fonctions alcools pri- 
maires de ces glucosyl-arabinonates. 

L'invention concerne enfin ^utilisation des glucuro- 
nyl-arabinarates en tant que builders ou co-builders 
dans la formulation des compositions lessivielles. 
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Description 

La presente invention a pour objet, en tant que pro- 
duits industriels nouveaux, les glucuronyl-arabinarates. 

Elle vise egalement un precede d'obtention de ces 
produits ainsi que leur application en tant qu*agents se- 
questrants et dispersants dans les compositions lessi- 
vielles. 

D'autres caracteristiques et avantages de la pre- 
sente invention apparaitront a la lecture de la descrip- 
tion qui suit. 

Par le terme de glucuronyl-arabinarates, on desi- 
gne, dans la presente invention, non seulement i'acide 
glucuronyl (a, 1 -3) arabinarique (ou ses sels), nnais ega- 
lement les polyglucuronyl-arabinarates. qui sont des 
molecules de nature polymerique constitutes essentiel- 
lement d'une chaine de motifs anhydroglucuroniques 
relies par une liaison osidique (a, 1-4) et lies de fagon 
covalente par le m§me type de liaison (a, 1-3) k une 
unite terminate d'acide arabinarique. 

On dira par la suite que I'acide glucuronyl (a, 1-3) 
arabinarique, compose d'un motif glucuronyl et d'une 
unite terminate d'acide arabinarique. possede un DP 
(degre de polymerisation) de 2. Un acide glucuronyl- 
arabinarique compose de deux motifs glucuronyl pos- 
sedera un DP de 3. et ainsi de suite. 

Dans les produits de Tinvention, ces motifs glucu- 
ronyl, dits aussi anhydroglucuroniques, pourront alter- 
ner de fa9on plus ou moins frequente et plus ou moins 
repetitive, avec des motifs anhydroglucosidiques. dits 
egalement glucosyl, c'est-a-dire non oxyd6s. 

On sait que Ton peut obtenir des produits dont la 
structure ressemble a ceux de la presente invention : 
les polyglucuronyl-glucarates, par action de I'acide nitri- 
que sur Tamidon a froid (Food. Sci. Technol. 1985, vol 
14. chap. 15, page 286. KIEBOOM et VAN BEKKUM). 
Les polym^res en question comportent alors environ un 
motif anhydroglucuronyl pour un motif anhydroglucosyl 
et a la difference des produits de I'invention, leur unite 
terminate est constitute par un acide glucarique. 

D'autres polyglucuronyl-glucarates contenant da- 
vantage de motifs anhydroglucuronyl par rapport aux 
motifs anhydroglucosyl. peuvent etre obtenus selon les 
enseignements de la demande internal lonate de brevet 
WO 94/28030 par action du dioxyde ou du tetroxyde 
d'azote sur des amidons ou fecules. 

Les polyglucuronyl-glucarates en question peuvent 
comporter de 70 a 95 % de motifs anhydroglucuronyl 
pour 5 a 30 % de motifs anhydroglucosyl. 

D'autres polyglucuronyl-glucarates contenant au 
moins 90 % de motifs anhydroglucuronyl pour 10 % de 
motifs anhydroglucosyl peuvent ttre obtenus par le pro- 
cede decrit dans la demande mondiale de brevet WO 
95/07303. Le precede decrit dans cette demande de 
brevet consiste ^ oxyder des hydrolysats d'amidon par 
action d'hypohalites en presence de quantites catalyti- 
ques d'un nitroxyl alcyle binaire ou tertiaire tel que la 
1-oxyl-2,2.6.6- tttramethylpiperidine. Ce procedt 



s'avere toutefois incapable d'oxyder les oligosacchari- 
des relativement lourds (DP superieur ^ 15) en leur 
fonction hemiacttalique ou cttonique terminate. Ceci se 
traduit par le fait qu'une quantite substantielle de poly- 
5 glucuronyl-glucuronates de DP eleve persistent au sein 
de polyglucuronyl-glucarates de DP plus faible et que 
les produits obtenus ne sont pas stables en milieu alca- 
lin ou ^ la chaleur. 

Des glucosyl-arabinonates, produits dont la struc- 
10 ture ressemble egalement a celle des produits confor- 
mes a la presente invention, peuvent etre obtenus par 
degradation alcaline oxydative de divers disaccharides 
a I'aide d'air ou d'oxygene. 

Dans ces conditions, ainsi qu'il est explique dans le 
IS brevet allemand DE 618.164. le maltose fournit le glu- 
cosyl (a, 1-3) arabinonate ou, ainsi qu'il est expliqut 
dans le brevet americain US 4.618.675, le palatinose 
fournit le glucosyl (a, 1-5) arabinonate. 

On aura compris que ces produits different de la 
20 presente invention par le fait que leur unitt terminate est 
un acide arabinonique et non un acide arabinarique. lis 
en different aussi par le fait que I'autre unite constitutive 
de la molecule est obligatoirement un radical anhydro- 
glucosyl et non un radical anhydroglucuronyl. Toutefois, 
2S des produits selon invention pourront aussi contenir 
des motifs anhydroglucosidiques dans la mesure ou ils 
contiennent aussi au moins un motif anhydroglucuronyl 
et une extremite terminate d'acide arabinarique. 

D'autres produits enfin, dont la structure ressemble 
30 aussi ^ celle des produits de la presente invention peu- 
vent etre obtenus par Toxydation catalytique d'hydroly- 
. sats d'amidon a I'aide d'oxygene de I'air et de cataly- 
seurs a metal noble fixe sur charbon, ainsi qu'il est en- 
seigne dans le brevet US 4,985,553 dont la Socltte De- 
35 manderesse est cessionnaire. 

Les produits obtenus par ce precede sont des po- 
lyglucosyl-gluconates. 

Tous ces glucuronyl-glucarates, glucosyl-arabino- 
nates et glucosyl-gluconates de I'art anterleur sont por- 
40 teurs de fonctions carboxyliques et, a des degres divers 
mais au mtme titre que d'autres acides carboxyliques 
tels que I'acide citrique, I'acide gluconique ou les acides 
polyacryliques, prtsentent des proprietes sequestran- 
tes qui permettent a ces produits de jouer le role de "bull- 
45 ders" ou de "cobuilders" dans les formulations lessiviel- 
les. 

Cependant. aucun d'entre eux ne reunit a lui seul 
et a un degre suffisant toutes les qualites suivantes : 

50 - pouvoir sequestrant eleve. 
pouvoir dispersant eleve, 
biodegradabilite 6levee. 
stabilite elevee, 
prix attractif, 

55 

qui sont celles que Ton prete a un "builder" ou "co- 
builder" ideal. 

En outre, la tendance etant a ce que les composi- 
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tions lessivielles deviennent de plus en plus concen- 
trees en produits rdellement actifs : tensio^actifs, enzy- 
mes, agents de blanchiment. il reste de nnoins en moins 
de place pour le systdme "bullder-cobuilder" dont le role 
essentiel se reduit aprds tout ^ ne corrlger que les im- 
perfections des eaux de lavage et notamment leur te- 
neur en sels alcalind-terreux. 

II existalt done un besoin de mettre au point un pro- 
duit pouvant servir de "builder" ou de "cobuilder" dans 
I les compositions lessivielles modernes et qui poss^de 

simultan^ment toutes les qualites evoquees plus haut. 

La Soci^td Demanderesse a trouv6 qu'un tel besoin 
pouvait etre satisfait par les glucuronyl-arabinarates de 
rinvention. 

Au terrtie de nombreux essais. la Soci^t^ Deman- 
deresse a d^montre : 

qu'il etait possible de fabriquer industriellement de 
tels produits avec des matidres premieres et des 
proc^des peu couteux ; 

que les pouvoirs s6questrant et dispersant de ces 
produits ^taient d'un niveau tel que leur emploi dans 
les lessives se traduisait par des taux de redeposi- 
tton et des taux d'incrustation tr^s faibles des etof- 
fes lavees avec ces lessives ; 
que de tets produits ^talent aisement 
biodegradables ; 

que de tels produits dtaient suffisamment stables 
pour supporter k la fois les contraintes thermiques 
liees aux procedes de sechage des compositions 
lessivielles et les contraintes chimiques li^es a )a 
stabilite de molecules organiques dans ces compo- 
sitions lessivielles fortement alcalines. 

A c.e dernier sujet. I'inconvenient majeur des com- 
positions lessivielles d'hydrolysals d'amidon oxydes se- 
lon les techniques anterieures, qu'il s'agisse de glucu- 
ronyl-glucarates, de glucosyl-arablnonates ou de gluco- 
syl-gluconates, est la persistance, dans ces hydrolysats 
d'amidori oxydes. d'extremites hemiacetaiiques reduc- 
trices instables a la chaleur et en milieu alcalin. 

Un tel defaut est evidemment redhibitoire et se re- 
vele par une coloration jaune-brun des poudres lessi- 
vielles ou des lessives iiquides, au mieux apres une 
courte duree de stockage, au pire, des leur formulation. 

Un proced^ particulier d'obtention des glucuronyl- 
arabinarates selon rinvention permet, comme on le ver- 
ra plus loin, d'obienir des produits ne presentant pas ce 
defaut. En tout premier lieu, la presenle Invention con- 
cerne done, en tant que produits nouveaux, des glucu- 
ronyl-arabinarates. 

De preference, elle concerne des compositions de 
glucuronyl-arabinarates ayant un degre de polymerisa- 
tion moyen sup^rleur ou egal d 2. 

De fa^on plus preferentielle, les produits de rinven- 
tion ont un degr6 de polymerisation moyen compris en- 
tre 2 et 50 et de fa^on encore plus preferentielle compris 
entre 2 et 10. 



Ceci s'explique par le fait que les compositions de 
glucuronyl-arabinarates selon rinvention ayant les DP 
moyens prdf^res developpent les pouvoirs s^ques- 
trants les plus Aleves. 

5 Selon la presente invention, les compositions de 
glucuronyl-arabinarates preferees sont celles qui con- 
tiennent de 100 % ^ 50 % de motifs anhydroglucuronyl, 
de preference de 99 % a 60 % de motifs anhydroglucu- 
ronyl, ce pourcentage de motifs anhydroglucuronyl 

10 6tant exprime par rapport k la somme des motifs anhy- 
droglucuronyl et anhydroglucosyl. 

Ces preferences s'expliquent par le fait qu'il est 
d'une part difficile d'oxyder de fa9on complete toutes les 
fonctions alcools primaires d'un polyglucanne, quel qu'il 

IS soit, et d'autre part par le fait qu*en deg^ des seuils In- 
diques, les proprietes sequestrantes et dispersantes 
des glucuronyl-arabinarates ne se manifestent plus de 
manidre aussi satisfaisante dans T utilisation de ces pro- 
duits dans les formulations lessivielles. 

20 Quo! qu*il en soit. les compositions selon rinvention 
contiennent moins de 1 %, de preference moins de 0,7 
%, et encore plus preferentiellement moins de 0,5 % de 
sucres r^ducteurs libres, exprlmes en equivalents de 
glucose libre et mesurds par la methode de BER- 

25 TRAND. 

La raison de ces preferences tient en ce qu'au-dela 
des limites indiquees, ces sucres reducteurs libres. qui 
revdient la presence d'extremites hemiacetaiiques, se 
montreraient la cause de phenomenes trop marques 

30 d'instabilite k la chaleur et a I'alcalinite des compositions 
lessivielles dans lesquelles entreraient les produits de 
rinvention. 

Selon un autre aspect de la presente invention, un 
precede d'obtention des glucuronyl-arabinarates con- 
35 formes a rinvention consiste : 

dans une premiere 6tape, a proceder ^ la degrada- 
tion alcaline oxydative d'un hydrolysat d'amidon de 
maniere a obtenir des glucosyl-arabinonates, 
'to - dans une deuxieme etape, ^ proceder a roxydation 
selective de tout ou partie des fonctions alcools pri- 
maires de ces glucosyl-arabinonates. 

Dans la presente invention le terme de glucosyl- 
-^5 arabinonates englobe le glucosyl (a, 1 -3) arabinonate 
mais aussi les polyglucosyl-arabinonates, c'est-a-dire 
des molecules constituees d'une chaine d'au moins 
deux motifs anhydroglucosidiques liee de fagon cova- 
lente a une molecule terminale d'acide arabinonique. 
50 Par hydrolysat d*amidon, la Societe Demanderesse 
veut designer ici tous les types d'amidon ou de fecule 
qui ont subi I'action d'acides ou d'enzymes ou des deux, 
de maniere a en obtenir la solubilite dans I'eau et la re- 
duction de la masse moieculaire. Les dextrines, malto- 
55 dextrines. sirops de glucose, sirops de maltose sont 
done concern6s et plus particulierement ceux dont le 
degre de polymerisation moyen correspond au degre de 
polymerisation moyen des produits de rinvention qui 
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sont preterms. 

Par degradation alcaline oxydative, on d6signe les 
procedes qui consistent a soumettre des solutions 
aqueuses de composes oxydables a Paction de i'air ou 
de I'oxygene finement divise en milieu fortement alcalin. 
Cette oxydation peut 6tre catalysee par divers promo- 
teurs. par exemple le bleu de methylene comme indique 
dans le brevet americain US 2,587,906 ou par un couple 
redox constftu6 d'acide anthraquinone-2-monosulfoni- 
que et de peroxyde d'hydrogdne (HENDRICKS. KUS- 
TER et MARIN, Carb. res, 214 (1 991 ) 71 -85). Cette oxy- 
dation peut se d^rouler a pression atmospherique a 
I'aide d'air, ou sous pression k I'aide d'oxygene comme 
indiqu6 dans le brevet americain US 4,125,559. 

Quolque ces reactions de degradation alcaline oxy- 
dative des sucres reducteurs aient toujours ete condui- 
tes su r des mono - ou disaccharides tels que notamment 
le glucose, le mannose, le fructose, le maltose ou le lac- 
tose, la Societe Demanderesse a remarque que I'ensei- 
gnement des documents cites ci-dessus pouvait aussi 
etre etendu aux polysaccharides dotes d*un pouvoir re- 
ducteur procure par une fonction hemiac^talique ou ce- 
tonique. 

Cette reaction de degradation alcaline oxydative se 
traduit par la formation, a partir du resldu porteur de cet- 
te fonction hemiac6talique ou c6tonique, d'un residu 
ayant perdu un atome de carbone mjais qui devient por- 
teur d'une fonction carboxylique. 

De I'acide formique se forme de fa9on concomitante 
^ partir de cet atome de carbone soustrait au residu por- 
teur de la fonction hemiac6talique ou cetonique reduc- 
trlce. 

Dans cette premiere etape de degradation alcaline 
oxydative selon le precede conforme a Tinventlon, les 
divers composants des hydrolysats d'amidon, k savoir 
le glucose, le maltose, les oligoglucosyl-glucose et les 
polyglucosyl-glucose sont done transformes respective- 
ment en arabinonate, glucosyl-arabinonate, oligogluco- 
syl-arabinonate et polyglucosyl-arabinonate avec for- 
mation simultanee de formiate. 

Cette reaction de degradation oxydative alcaline 
faisant apparaTtre au moins deux molecules d'acide 
(une molecule d'arabinonate ou de glucosyl-arabinona- 
te et une molecule de formiate) par molecule de sucre 
reducteur mise en oeuvre. il est necessaire, soit de pre- 
voir une reserve alcaline suffisante pour mener la reac- 
tion a son terme, soit d'ajouter Talcali au fur et a mesure 
de sa consommation par la reaction. 

Generalement, ilconvienld'utiliserde2,1 a 3 moles 
et de preference de 2,2 ^ 2.4 moles de soude ou de 
potasse par mole de fonction hemiacetalique ou cetoni- 
que a oxyder, mais d'autres alcalis employes dans ces 
memes proportions peuvent aussi convenir. 

La concentration des hydrolysats d'amidon soumis 
a cette etape d'oxydation importe peu poun/u que Ton 
dispose de reacteurs dotes de moyens d'agitation et 
d'aeration efficaces. On preferera toutefois proceder a 
I'etape de degradation alcaline oxydative sur des solu- 



tions aqueuses d'hydrolysat d'amidon d'une concentra- 
tion de 10 a 60 % et de preference, de 25 a 40 % de 
matieres seches. 

Cette etape d'oxydation etant fortement exothermi- 

5 que, il convient d'employer des reacteurs munis tfun 
dispositif de refroidissement efficace. On prefere effec- 
tuer cette etape d'oxydation a une temperature compri- 
se entre 20 et 70 'C et de preference entre 25 et SS^C. 
II faut noter qu'en regie generale, les temperatures 

10 les plus basses permettent d'obtenir les selectivites les 
meilleures mais que ceci a lieu au detriment de la Vites- 
se de reaction. A I'inverse. les temperatures plus ele- 
vees permettent de raccourcir les temps de reaction et 
peuvent §tre employees dans la mesure ou une legere 

IS depolymerisation de I'hydrolysat d'amidon ainsi que 
robtention de quelques pour-cent d'acides carbonique, 
oxalique, glycerique, glycolique, lactique= erythronique, 
metasaccharinique, dihydroxybutyrique etc... ne sont 
pas prejudlciables au deroulement correct de la suite du 

20 precede ni a I'utilisation des produits obtenus pour la 
confection de compositions lessivielles. 

Que Ton travaille ou non en presence de cataly- 
seurs d'oxydation (bleu de methylene, acide anthraqui- 
none-2-monosulfonique, eau oxygen6e . on prefere 

25 laisser se poursuivre la reaction jusqu'a I'obtention 
d'une teneur en sucres reducteurs, mesur^e par la m6- 
thode de BERTRAND, comprise entre 0,1 et 2 %, de 
preference comprise entre 0,2 et 1 %, cette teneur etant 
exprimee en pourcentage pond6ral d'equivalent gluco- 

30 se par rapport k la matiere s^che du contenu du r6ac- 
teur. 

On notera qu'il serait deraisonnable de prolonger la 
reaction au-del^ de ce seuil de sucres reducteurs puis- 
que I'etape suivante permettra encore de Tabaisser 

35 C'est d'allleurs un des gros avantages du procede 
de invention, que de fournir des produits dont la teneur 
en sucres reducteurs se trouve amende ^ une valeur si 
basse qu'ils ne montrent quasiment plus aucune sensi- 
bilite a la chaleur ou aux milieux alcalins et ce meme 

•*o apres des periodes de stockage prolongees. 

Au terme de cette reaction de degradation alcaline 
oxydative, on procede. s'il en est besoin, a I'enlevement 
du catalyseur par percolation du milieu reactionnel sur 
une colonne de charbon actif par exemple. 

45 La seconde etape du procede selon I'invention con- 
siste a oxyder selectivement tout ou partie des fonctlons 
alcools primaires des glucosyl-arabinonates obtenus a 
I'etape precedente. Elle peut etre conduite de diverses 
manieres. 

50 On peut employer par exemple. les procedes 
d'oxydation a I'acide nitrique, au dioxyde ou tetroxyde 
d'azote tels que deja cites. Toutefois, ces procedes obli- 
gent ^ neutraliser Texcedent d'alcali necessaire a la rea- 
lisation de la premiere etape et ils obligent egalement ^ 

55 secher le produit obtenu apres cette premiere etape. 

On prefere done proceder a cette oxydation des 
fonctions alcools primaires par une methods efficace en 
milieu alcalin et qui puisse done tirer profit de I'excedent 
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d'alcali utilise lors de la premiere etape. De meme. com- 
me on pr^f ^re ne pas devoir proc^der ^ un sechage in- 
ternriediaire du glucosyl-arabinonate. on pr6fere em- 
ployer une m^thode efficace sur tes solutions aqueuses 
de glucosyl-arabinonates. 

Unemethoded'oxydation particulierementpreferee 
selon le proc^de conforme k Tinvention est celle qui est 
decrite dans la demande internationale de brevet WO 
95/07303 et qui permet Tobtention d'acides poly-a-glu- 
curoniques d partir d'hydrolysats d'amidon ou d'inuline. 

Dans le procede selon Tinvenlion, on soumet done 
les glucosyl-arabinonates obtenus lors de I'etape pre- 
cedente a Taction d'un hypohalite en presence d'une 
quantite catalytique d'un cation nitroxyl alcyle binaire ou 
tertiaire. Comme cette reaction d'oxydation se d6roule 
au mieux a un pH compris entre 9 et 1 3, on tire ainsi 
aisement parti de I'exc^s d'alcali necessaire a I'accom- 
pltssement de I'dtape d*oxydation prdcedente. 

Comme dans la demande de brevet precitde, on 
pref^re utiliser comme catalyseur d'oxydation la 1-oxyl- 
2,2,6,6'tetramdthylpipdndine. ci-apres designee par 
TEMPO. 

Dans cette reaction d'oxydation, I'oxydant reel est 
le cation nitrosonium qui est redult en hydroxylamine 
lorsqu'une fonction alcool primaire est oxydee en tone- 
tion acide carboxylique. Ce cation nitrosonium est reg6- 
nere in situ par un oxydant qui est constitue le plus com- 
mod^ment par un couple hypochlorite/bromure. Lors de 
la reaction, on maintient un pH constant par I'addition 
d'une base qui est de preference la meme que celle qui 
a servi lors de la premiere 6tape d'oxydation. 

Tout ou partie des motifs anhydroglucosyl des glu- 
cosyl-arabinonates sont ainsi oxydes en motifs anhy- 
droglucuronyl et Tacide arabinonique terminal est ainsi 
oxyde en acide arabinarique. 

Cette reaction d'oxydation des fonctions aicools pri- 
maires s'effectue d'apres cette demande de brevet WO 
95/07303 a une temperature inferieure k 30'*C, de pre- 
ference comprise entre 0 et 5^C, et a une concentration 
en matieres seches d*.environ 7^15 grammes par. litre 
d'eau, ainsi qu'il est indiqu6dans la demande de brevet 
WO 95/07303. 

La Societe Demanderesse a toutefois remarque 
que Ton pouvait, sans inconvenient, utiliser des concen- 
trations beaucoup plus ^levees et des temperatures 
6galement plus ^levees allant jusqu'^ 50*C, ce qui se 
traduit par des volumes de reacteur plus faibles et la 
possibilite de s'affranchir de I'utiiisation de groupes fri- 
gorifiques. 

Le TEMPO est ajoute a raison de 0.1 a 2.5 % en 
poids par rapport au poids de glucosyl-arabinonate a 
oxyder en glucuronyl-arabinarate. 

L'hypochlorite de sodium est mis en oeuvre a raison 
de 2 moles par mole d'alcool primaire k oxyder. 

Dans la pratique, on prefere cependant utiliser jus- 
qu'^ 10 % de NaOCI en exces par rapport a la stoechio- 
m^trie de la reaction. 

L'hypochlorite de sodium est done mis en oeuvre 



en tenant compte de cet exces. de preference k raison 
de 1.1 k 2,2 moles par mole d'alcool primaire. selon le 
degre d'oxydation souhaite qui peut varier de 50 a 100 

%. 

5 Comme co-oxydant, on peut ajouter du bromure de 
sodium k raison de 0.1 a 1 mole et de preference a rai- 
son de 0.2 a 0.5 mole par mole de NaOCI mise en 
oeuvre afin d'accelerer la reaction d'oxydation. 

L'oxydation est generalement complete au bout de 

10 1 heure. A ce stade, la teneur en sucres reducteurs du 
milieu reactionnel a encore chute et est devenue gene- 
ralement inferieure a 0.5 %, plus generalement encore 
a 0,2 %. 

On procdde ensuite a {'extraction par I'ether du mi- 
15 lieu reactionnel. ou mieux a sa percolation sur une co- 
ionne de charbon active granulaire pour en oter le TEM- 
PO. 

Apres filtration du milieu reactionnel purifie, on pro- 
cede generalement k sa concentration jusqu'a une ma- 
20 ti^re sdche de 20 % puis eventuellement k sa deshy- 
dratation si I'on desire que les produits de Tinvention en- 
trent dans la composition de lessives se presentant 
. sous forme de poudre. Une telle dSshydratation n'est 
evidemment pas necessaire dans la mesure ou Ton de- 
25 sire formuler des lessives liquides. 

On peut aussi, si on le desire, apres concentration 
mais avant sdchage. proceder k I'elimination du chioru- 
re de sodium qui se forme au cours de la deuxieme eta- 
pe du procede ainsi qu'a celle du bromure de sodium 
30 que Ton a eventuellement ajoute comme co-oxydant, 
par des techniques connues de I'homme de I'art telles 
que la chromatographie d'exclusion d'ions sur resines 
cation iques fortes. 

L'exemple qui suit a pour objet d'illustrer et de mieux 
3S faire comprendre I'invention. 

Exemple 1 : 

lere 6tape : degradation alcaiine oxydative d'un hvdro- 
40 Ivsat d'amidon 

Dans un fermenteur k cuve de verre de marque 
BIOLAFITTE. d'une contenance utile de 20 litres, on in- 
troduit 2995 grammes d'eau et 1 591 grammes de soude 
4S pour former 4586 grammes d'une lessive de soude k 
34,7 %. 

On ajoute alors dans cette lessive, 55 grammes 
d'anthraquinone-2-monosulfonate de sodium et 18,2 ml 
d'eau oxygenee alio volumes. 

50 On aere alors le fermenteur avec un debit d'air de 
20 litres par minute et en I'agitant a la vitesse de 1000 
tours par minute, 

Apres avoir agite ce melange a 25° C durant 30 mi- 
nutes, on porte la temperature a 45^ C. On ajoute aiors 

55 lentement et de fagon reguliere. en 3 heures 30 minutes, 
18.344 grammes d'un sirop de glucose obtenu par hy- 
drolyse acide d'amidon de mais, presentant une matiere 
seche de 50 % et un DE de 37 (soit un degre de poly- 
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merisation moyen egal a 2,7). 

On fixe ensuite la temperature a 55*C et Ton pour- 
suit Pagitation et I'aeration durant 2 heures 30 minutes. 
La teneur en sucres reducteurs du milieu reactionnel 
s'est alors abaissee a 0,3 g/ 100 g de matieres seches 
de sirop de glucose. (Elle 6tait au depart de 37 g/ 100 g) 

Le milieu reactionnel est ensuite percole sur uneco- 
lonne de charbon active granuiaire de maniere a en 6ter 
le sel de sodium de racide-2-anthraquinone monosulfo- 
nique. 

2eme etape : oxydation selective des fonction s alcools 
primaires du qIvcosyI arabinonate 

Dans une cuve agitee d'un volume total de 35 litres 
contenant 8 litres d'eau, on ajoute 1146 grammes de la 
solution obtenue a I'etape precedente (ce qui corres- 
pond a 459 g de matiere seche de sirop de glucose mis 
en oeuvre a I'etape pr6c6dente) et on refroidit le tout a 

On additionne alors 42.7 grammes de bromure de 
sodium et 4,17 grammes de TEMPO. Apres avoir laisse 
la dissolution de ces ingredients se faire, ce qui prend 
quelques minutes, on ajoute en une seule fois 2,9 litres 
d'une solution d'hypochlorite de sodium a 157 g/l (eau 
de javel a 48** chlorometriques) prealablement dituee a 
25 % et ajustee ^ pH 10,4 par de I'acide chlorhydrique. 

On maintient alors la temperature k 5^*0 par addi- 
tion d'un peu de glace et le pH a 10.4 par addition con- 
tinue de soude a 1 0 %. 

Apr^s 60 minutes, la consommation de soude est 
devenue nulle, indiquant la fin de la reaction. 

On procede alors a Tenlevement du TEMPO par 
percolation du milieu reactionnel sur une colonne de 
charbon active granuiaire puis I'on concentre le milieu 
reactionnel purifie. apres I'avoir filtre, jusqu'a une con- 
centration de 20 % de matieres seches. 

Le glucuronyl-arabinarate brut ainsi obtenu a revele 
I'analyse suivante, les pourcentages etant exprimes sur 
la matiere seche du milieu reactionnel concentre 

Produits de degradation (oxalate, glycerate, glyco- 
late, lactate...) 1 % 

Matiere active (glucuronyl-arabinarates) 39.6 
% 

NaCI 51.5% 
- NaBr 3.1 % 

Formiate 4.8 % 

Taux de carboxylate de sodium (en poids % matiere 
active) 17.5% 

Soit un taux de conversion proche de 100 % 

Taux de sucres reducteurs (sur matiere seche tota- 
le) 0,15% 

(sur matiere active) 0.38 % 

Degre de polymerisation (DP) moyen de la matiere 

active 2.7 



Exemple 2 : 

On a proc6d6 k Penrichissement en matieres acti- 
ves du produit obtenu ^ I'exemple 1 par une technique 
5 chromatographique d'exclusion tfions sur resinSs catio- 
niques fortes. 

On a ainsi obtenu un produit ne titrant plus que 5% 
de chlorure de sodium, que I'on a atomis6 pour obtenir 
une poudre blanche. 
TO On a utilise cette poudre en substitution des polya- 
crylates dans une formule lessivielle a raison de 1 partie 
de glucuronyl-arabinarates ainsi enrichis pour 1 partie 
de polyacrylates. 

Non seulement les poudres obtenues ne colorent 
75 pas au stockage. mais elles presentent des qualites les- 
sivielles tr§s interessantes puisqu'apres avoir effectue 
25 lavages consecutif s d'^chantillons de tissus de coton 
et de coton/polyester, les indices de blancheur obtenus 
s'averent superieurs au temoin polyacrylate. 
20 En outre, le taux d' incrustations organiques s'avere 
significativement inf6rieur. 
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Revendications 

1 . Glucuronyl-arabinarates. 

2. Compositions de glucuronyl-arabinarates ayant un 
degre de polymerisation moyen egal ou superieur 
^2. 

3. Compositions de glucuronyl-arabinarates ayant un 
degre de polymerisation moyen compris entre 2 et 
50 et de preference compris entre 2 et 10. 

35 

4. Compositions de glucuronyl-arabinarates seldn 
rune quelconque des revendications 1 a 3, carac- 
terisees par le fait qu'elles contiennent de 100 % a 
50 %, de preference de 99 a 60 %, de motifs anhy- 

40 droglucuronyl. 

5. Compositions de glucuronyl-arabinarates selon la 
revendication 4, caracterisees par le fait qu'elles 
contiennent moins de 1 %.. de preference moins de 

45 0.7 %. et plus preferentiellement encore moins de 
0.5 % de sucres reducteurs libres. 

6. Procede de fabrication de glucuronyl-arabinarateS: 
caracterise par le fait que : 



50 



55 



dans une premiere etape. on procede a la de- 
gradation alcaline oxydative d'un hydrolysat 
d'amidon de maniere a obtenir des glucosyl- 
arabinonates. 

dans une deuxieme etape, on procede a Poxy- 
dation selective de tout ou partie des fonctions 
alcools primaires de ces glucosyl-arabinona- 
tes. 
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7. Precede de fabrication de glucuronyl-arabina rates 
selon la revendication 6, caracterise par le fait que 
la deuxi^me dtape est effectude par action d'un hy- 
pohalite en presence d'une quantite catalytique 
d'un cation nitroxyl alcyle binaire ou tertiaire. s 

8. Precede de fabrication de glucuronyl-arabinarates 
selon la revendication 7, caracterise par le fait que 
le cation nitroxyl alcyle binaire ou tertiaire est le ca- 
tion nitrosonium. 

9. Precede de fabrication de glucuronyl-arabinarates 
selon I'une des revendications 7 et 8. caracterise 
par le fait que I'hypohalite est Thypochlorite de so- 
dium et qu'il est mis en oeuvre ^ raison de 1:1a 2,2 is 
moles par mole d'alcool primaire a exyder. 

10. Utilisation de glucuronyl-arabinarates pour la for- 
mulation de compositions lessivieiles. 

20 
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